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論 文 内 容 の 要 旨 
 ブタジエン（BD）は合成ゴムや樹脂などの原料として重要であり、その需要は年々増加
している。現在、BD のほとんどはナフサのスチームクラッキングにより製造されている。
しかし、このプロセスは主にエチレン製造を目的としており、BD は副生成物として製造さ
れている。また、この反応は吸熱反応であり、高い反応温度を必要とするエネルギー多消
費プロセスでもある。一方で近年、エチレンを安価に製造するために、スチームクラッキ
ングの原料がナフサから、シェールガス由来の安価なエタンに代わってきている。そのこ
とで、副生成物である BD の生産量が低下し、今後の BD 供給が懸念されており、BD 製造
の代替技術の開発が求められている。 
 その代替技術の一つとして、金属酸化物触媒を用いる n-ブテンや n-ブタンの酸化的脱水
素反応（ODH）がある。この反応は BD を選択的に製造でき、発熱反応であるため、省エ
ネルギープロセスとして注目されている。本反応において有効な触媒として、酸化鉄系や
Bi-Mo 系などの金属酸化物触媒が数多く報告されている。しかし、ODH は酸素下で反応を
行うため、CO2 への完全酸化反応が容易に進行する。これを抑制するために、大過剰のス
チーム共存下で反応が行われているが、余分にエネルギーを消費することになる。一方、
金属酸化物の格子酸素のみを用いて、BD を高選択的に製造する検討もされているが、使用
された格子酸素の再生工程が必要であるため、多段階なプロセスとなる。したがって、酸
素下で選択的に BD を合成できる触媒の開発が求められている。 
 そこで本論文では、n-ブテンと酸素のみで高効率に BD を製造できる金属酸化物触媒の開
発を行った結果について報告している。完全酸化反応を進行させないために、低温で反応
を進行させる触媒に着目し、高 BD 選択性を得ることができる金属酸化物触媒の開発を行
った。 
 第 1 章では、本研究の背景および目的をまとめている。 
 第 2 章は、フェライト系触媒の格子酸素を用いる 1-ブテンの ODH について述べている。
初めに、種々のフェライト触媒の格子酸素の反応性を検討した結果、銅フェライト触媒が、
300 ℃以下の低温で ODH を進行させた。この触媒を用いて、1-ブテンの ODH に及ぼす反
応温度の影響を検討したところ、270 ℃で 8.5 %の高い BD 収率を得ることができた。また、
反応前後の XRD および XPS 分析により、ODH はフェライト中の銅酸化物種の格子酸素で
進行することが明らかとなった。一方、10 回の繰り返し ODH 反応と酸素による再生反応
を行った際、BD 収率は維持された。この結果から、銅フェライト触媒の格子酸素は容易に
再生でき、1-ブテンの ODH に対して再利用できることを明らかにした。 
 第 3 章では、銅フェライト触媒を用い、酸素と 1-ブテンを同時に供給し、連続的な BD
生成を試みた結果を報告している。1-ブテンの ODH に及ぼす、触媒の調製条件および反応
条件の影響について検討したところ、活性炭共存下、Cu/Fe=1/2 で調製した銅フェライト
触媒が 270 ℃、1-ブテン/O2=5/5 (mL/min)の条件下で、15 %の高い BD 収率を与えた。ま
た、BD 収率は 100 分間維持されたため、長時間にわたる BD 製造が可能であることも示さ
れた。反応前後の XRD および XPS 分析により、完全酸化反応は、反応中に生成した Cu2O
に起因し、ODH には銅フェライトの結晶構造と Cu2+の維持が必要であることも示された。 
 第 4 章では、活性種として銅酸化種を多く有する酸化銅担持触媒に着目し、ODH 活性お
よび BD 選択性の向上を目指している。種々の担持 CuO 触媒を用いて 1-ブテンの ODH を
行ったところ、高比表面積を有する SiO2に担持した CuO 触媒が高い BD 収率（8.1 %）を
与えた。担持量および焼成温度の影響について検討を行ったところ、700 ℃で焼成された 5 
wt％CuO 担持 SiO2触媒が、最も高い BD 選択率（92.8 %）および高い BD 収率（11.4 %）
を与えた。N2O パルス、XRD および XPS を用いて触媒を分析したところ、選択的に BD
を製造するためには、高い銅比表面積を有し、結晶性 CuO や mono-(-oxo)-dicopper のよ
うな銅酸化物種を含まない銅酸化物種が必要であることが示された。 
 第 5 章では、酸化鉄の結晶相が n-ブテンの ODH に及ぼす影響について詳細な検討を行
っている。種々の酸化鉄系触媒（-、-、-、-Fe2O3、Fe3O4 および ZnFe2O4）を用いて
1-ブテンのODHを行った結果、-Fe2O3が特異的に高いBD収率（17.1 %）を与えた。-Fe2O3
が本反応系に用いられた報告例はなく、新規な触媒として提案した。しかし、-Fe2O3相の
安定性が低く、BD 収率は反応時間に伴い低下した。そこで、安定性向上を目的に SiO2 を
添加した-Fe2O3を用いて反応を行ったところ、高い BD 収率（18 ％）が 4 時間維持され
た。SiO2の存在により、-Fe2O3構造の安定化および触媒の酸化還元特性が向上し、これが
ODH 活性の維持に起因したと考えられた。また、本触媒は cis-2-ブテンの ODH にも適用
でき、n-ブテンの ODH における新規かつ高性能な触媒として提案した。 
 第 6 章では、本研究で得られた結果を総括している。 
 
 
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 本論文では、今後需要が伸張するであろう、ブタジエンをブテン類の酸化的脱水素反応
により製造するための新規な金属酸化物系触媒の開発に成功している。 
 第 2 章では、フェライト系触媒の格子酸素を用いる 1-ブテンの ODH について述べてお
り、銅フェライト触媒が 270 ℃という低温で 8.5 %の高い BD 収率を与えること、さらに
銅フェライト触媒の格子酸素は容易に再生でき、1-ブテンの ODH に対して再利用できるこ
とを明らかにしている。 
 第 3 章では、銅フェライト触媒を用い、酸素流通下で連続的な BD 生成を試みており、
Cu/Fe=1/2 で調製した銅フェライト触媒が 270 ℃、1-ブテン/O2=5/5 (mL/min)の条件下で、
15 %の高い BD 収率を与えることを報告している。さらに、ODH には銅フェライトの結晶
構造と Cu2+の維持が必要であることも示している。 
 第4章では、酸化銅担持触媒のODH活性について議論しており、高い銅露出面積を有し、
結晶性 CuO や mono-(-oxo)-dicopper のような銅酸化物種を含まない銅酸化物種が必要で
あることを示唆している。 
 第 5 章では、今までに全く報告例のない、-Fe2O3が 1-ブテンの ODH に対して著しく高
い活性を示すことを明らかにしている。また、-Fe2O3が cis-2-ブテンの ODH にも適用で
きることも示している。 
 以上のように、従来のエネルギー多消費型プロセスを省エネルギー型プロセスに変換し
得る触媒技術について述べており、この成果は石油化学分野に著しく貢献するものと認め
られる。 
 よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
 
